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54)  Process  for  the  preparation  of  sulfur  ylide  intermediates  of  insecticidal  pyrethroids. 

The  invention  is  an  improved  process  for  the  preparation 
of  lower  alkyl  esters  of  tetrahydrothiophenium  carboxy- 
methylide  intermediates  of  insecticidal  pyrethroids,  and  to 
insecticidal  pyrethroids  derived  from  said  ylides. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   an  i m p r o v e d  

p r o c e s s   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   l o w e r   a l k y l   e s t e r s   of   t e t r a -  

h y d r o t h i o p h e n i u m   c a r b o x y m e t h y l i d e   of   f o r m u l a   ( I ) :  

w h e r e i n   R  i s   C l -C4   a l k y l ,   by  a  h e t e r o g e n e o u s   p h a s e   r e a c t i o n  

c o m p r i s i n g   r e a c t i n g   a  l o w e r   a l k y l   e s t e r   of  a  1 - ( c a r b o x y m e t h -  

y l ) t e t r a h y d r o t h i o p h e n i u m   h a l i d e   s a l t   of  f o r m u l a   ( I I ) :  

w h e r e i n   R  i s   as  d e f i n e d   a b o v e   and  X  i s   b r o m i n e   or   c h l o r i n e ;  

w i t h   an  a n h y d r o u s   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e  s u c h   as  s o d i u m   o r  

p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   in   t h e   p r e s e n c e   of  an  i n e r t   w a t e r   i m m i s c -  

i b l e   s o l v e n t .   On  c o m p l e t i o n   of   t h e   r e a c t i o n ,   t h e   i n s o l u b l e s  

p r e s e n t   in   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a r e   m e c h a n i c a l l y   s e p a r a t e d  

f r o m   t h e   s o l u t i o n   of  t h e   f o r m u l a   (I)  y l i d e .   T h i s   s o l u t i o n  

may  be  u s e d   d i r e c t l y  i n   s u b s e q u e n t   r e a c t i o n ,   or  t h e   y i e l d  

may  be  i s o l a t e d   t h e r e f r o m ,   i f   so  d e s i r e d .  

The  h e r e i n a b o v e   b r i e f l y   d e s c r i b e d   p r o c e s s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   has   c e r t a i n   a d v a n t a g e s   when  c o m p a r e d   t o  

known  m e t h o d s   of  t h e   a r t   u t i l i z e d   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

y l i d e s ,   s u c h   as  t h e   p r o c e s s   d i s c l o s e d   and  c l a i m e d   by  W.  W. 

B r a n d   in   U . S . P .   4 , 0 8 3 , 8 6 3   ( i s s u e d   4 / 1 1 / 7 8 )   f o r   t h e   p r e p a r a -  
t i o n   of   a n a l o g o u s   t e t r a h y d r o t h i o p h e n i u m   y l i d e s   and  t h e   p y r e -  
t h r o i d s   p r e p a r e d   t h e r e f r o m .  



N o t a b l y ,   t h e  b y - p r o d u c t s   o f   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s  

a r e   s o l i d s ,   e a s i l y   r e m o v a b l e   f r o m   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   b y  

m e c h a n i c a l   m e a n s .   Thus  t h e   p r o b l e m   of   d i s p o s a l   of   l a r g e  

a m o u n t s   o f   h i g h l y   a l k a l i n e   e f f l u e n t s   i n t o   t h e   e n v i r o n m e n t ,  

and  t h e r e f o r e   c o n t a m i n a t i o n   of   same  i s   a v o i d e d .   A l t h o u g h  

a t   t h e   p r e s e n t   t i m e   e f f l u e n t s   o f   t h e   t y p e   d e s c r i b e d   a b o v e  

and  g e n e r a t e d   by  t h e   B r a n d   p r o c e s s   may  be  b a r g e d  t o   s e a   a n d  

d i s p o s e d   t h e r e   by  d u m p i n g ,   t h i s   p r a c t i c e   w i l l   be  p r o h i b i t e d  

in   t h e   n e a r   f u t u r e .  

We  a l s o   f i n d   t h a t   s i n c e   t h e   b y - p r o d u c t   of   t h e   p r e s -  

e n t   p r o c e s s   i s   s e p a r a t e d   f r o m  t h e  r e a c t i o n   as  a  s o l i d   m i x -  

t u r e ,   w h e r e i n   t h e   c o m p o n e n t s   o f  t h e   m i x t u r e   c o m p r i s e   p r i -  

m a r i l y   a l k a l i   m e t a l   h a l i d e ( s )   and   h y d r o x i d e ( s ) ,   t h e s e   m a y  
be  e a s i l y   a n d  e c o n o m i c a l l y   r e c o v e r e d   f r o m   s a i d   m i x t u r e ,   i f  

so  d e s i r e d .  

Thus   an  " y l i d e "   of   f o r m u l a   (I)   may  be  p r e p a r e d   b y  

t h e   p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   as  i l l u s t r a t e d   and   d e -  

s c r i b e d   b e l o w :  

w h e r e i n   R  i s   C l - C 4   a l k y l ,   p r e f e r a b l y   e t h y l ;   X - i s   b r o m i n e   o r  

c h l o r i n e ;   M  i s  s o d i u m   o r  p o t a s s i u m ,   p r e f e r a b l y   s o d i u m .  

A c c o r d i n g l y ,   a  l o w e r  a l k y l   e s t e r   of   a  1 - ( c a r b o x y -  

m e t h y l ) t e t r a h y d r o t h i o p h e n i u m   h a l i d e   o f   f o r m u l a   ( I I )   i s   r e -  

a c t e d   w i t h   a  s o l i d ,   p a r t i c u l a t e   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   o f  

s o d i u m   o r   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e ,   p r e f e r a b l y   s o d i u m   h y d r o x i d e  

in   a  m o l a r   r a t i o   of   f r o m   a b o u t   1 : 1  t o   a b o u t   1 :3   and   p r e f e r -  

a b l y   1 :2   to   1 :3   in   t h e   p r e s e n c e   of   an  i n e r t   w a t e r   i m m i s c i b l e  

s o l v e n t   o f   m e t h y l e n e  c h l o r i d e ,   c h l o r o f o r m ,   e t h y l e n e   d i c h l o r -  

i d e   o r   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   i n   t h e   t e m p e r a t u r e   r a n g e   of   f r o m  



a b o u t   0°C  to   a b o u t   35°C  and  p r e f e r a b l y   20  to   30°C  f o r   a  

p e r i o d   of  t i m e   of   f rom  a b o u t   one  to  f i v e   h o u r s   or   u n t i l   t h e  

r e a c t i o n   i s   e s s e n t i a l l y   c o m p l e t e .   The  a b o v e   h e t e r o g e n e o u s  

p h a s e   r e a c t i o n   may  be  r u n   u n d e r   a  b l a n k e t   of  i n e r t   d r y   g a s  
s u c h   as  n i t r o g e n ,   i f   so  d e s i r e d ,   to  p r e v e n t   a t m o s p h e r i c  

m o i s t u r e   f rom  e n t e r i n g   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l .   The  a l k a l i  

m e t a l   h y d r o x i d e   may  be  in   t h e   f o rm  of  f l a k e s ,   p o w d e r ,   p e l s  

or   some  o t h e r   s u i t a b l e   p a r t i c u l a t e   s h a p e ,   a l t h o u g h   " p e l s "  

a r e   p r e f e r r e d .   On  c o m p l e t i o n   of  t h e   r e a c t i o n ,   t he   m i x t u r e  

i s   f i l t e r e d   and  t h e   s o l u t i o n   of  t h e   t h u s   p r e p a r e d   y l i d e   ( I )  

may  be  u s e d   "as   i s "   in   t h e   s u b s e q u e n t   s t e p   l e a d i n g   to  i n -  

s e c t i c i d a l   p y r e t h r o i d s ,   or   s a i d   y l i d e   may  be  i s o l a t e d   f r o m  

t h e   a b o v e   s o l u t i o n   i f   so  d e s i r e d .  

I t   i s   r e c o g n i z e d ,   t h a t   t h e   u s e   of   e x c e s s   a n h y d r o u s  

b a s e   a l s o   a c t s   as  a  d r y i n g   a g e n t   f o r   t h e   r e a c t i o n   s y s t e m ,  
h e n c e   t h e r e   i s   l e s s   n e e d   to   be  c o n c e r n e d   a b o u t   t h e   p r e s e n c e  
of   s m a l l   a m o u n t s   of   w a t e r   in   s a i d   r e a c t i o n   s y s t e m ,   as  i s  

shown  in  T a b l e   I  of  E x a m p l e   3 .  

Thus  a  c y c l o p r o p a n e c a r b o x y l a t e   of  f o r m u l a   ( I V ) ,   a  

key   i n t e r m e d i a t e   in   t h e   p r e p a r a t i o n   of  i n s e c t i c i d a l   p y r e -  

t h r o i d s ,   may  be  made  f r o m   t h e   y l i d e   (I)  as  f o l l o w s :  

w h e r e i n   R  i s   as  h e r e i n a b o v e   d e f i n e d .  

In  p r a c t i c e ,   a b o u t   0 .9   to   1 .0   m o l a r   e q u i v a l e n t  

of   d i m e t h y l b e n z o f u l v e n e   ( I I I )   i s   a d d e d   to  t h e   s o l u t i o n   o f  

t h e   a b o v e   y l i d e   ( I ) ,   t h e   s o l v e n t   i s   r e m o v e d   u n d e r   v a c u u m  

a t   a b o u t   50°C  to   60°C ,   and   t h e   r e s i d u e   h e a t e d   u n d e r   v a c u u m  

a t   5 0 ° - 6 0 ° C   f o r   a  p e r i o d   of  a b o u t   6  to   24  h o u r s   and  p r e f e r -  

a b l y   6  to   8  h o u r s   u n t i l   t h e   r e a c t i o n   i s   e s s e n t i a l l y   c o m p l e t e .  



The  t e t r a h y d r o t h i o p h e n e   i s   r e c o v e r e d   by  d i s t i l l a t i o n   a t   9 0 ° C  

u n d e r   v a c u u m ,   w h i l e   t h e   d e s i r e d   c y c l o p r o p a n e c a r b o x y l a t e   ( I V )  

i s   r e c o v e r a b l e   f r o m   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l .  

The  a d v a n t a g e s   and   v e r s a t i l i t y   of   t e t r a h y d r o t h i o -  

p h e n i u m   y l i d e s   (I)  i n   t h e   p r e p a r a t i o n   of   c y c l o p r o p a n e c a r b o x -  

y l i c   a c i d s ,   e s t e r s ,   and   t h e   i n s e c t i c i d a l   p y r e t h r o i d s   d e r i v e d  

t h e r e f r o m   a r e   w e l l   d o c u m e n t e d   and  i l l u s t r a t e d   in   U . S . P .  

4 , 0 8 3 , 8 6 3   ( i s s u e d   4 / 1 1 / 7 8   to   W.  W.  B r a n d ;   A s s i g n e e :   A m e r i c a n  

C y a n a m i d   C o m p a n y ) ,   and   t h e   i n f o r m a t i o n   c o n t a i n e d   t h e r e i n   i s  

i n c o r p o r a t e d   i n   t h e   p r e s e n t   a p p l i c a t i o n   by  way  of   r e f e r e n c e .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   f u r t h e r   i l l u s t r a t e d   by  t h e  

f o l l o w i n g   n o n - l i m i t i n g   e x a m p l e s .  

EXAMPLE  1 

P r e p a r a t i o n   of   T e t r a h y d r o t h i o p h e n i u m ,   C a r b o x y m e t h y l i d e ,   E t h y l  

E s t e r .  

P o w d e r e d   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   ( 0 . 6 5   g;  0 . 0 1   mol )   i s  

a d d e d   a t   room  t e m p e r a t u r e  t o   a  v i g o r o u s l y   s t i r r e d   m i x t u r e   o f  

e t h y l   1 - ( c a r b o x y m e t h y l ) t e t r a h y d r o t h i o p h e n i u m   b r o m i d e   ( 2 . 5   g ;  
0 . 0 1   mol)   and  m e t h y l e n e   c h l o r i d e   (20  m l ) .   S t i r r i n g   i s   c o n -  

t i n u e d   f o r   15  m i n u t e s ,   t h e   o r g a n i c   l a y e r   i s  t h e n   d e c a n t e d   a n d  

f i l t e r e d .   The  s o l i d   r e s i d u e   f r o m   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s  

w a s h e d   w i t h   m e t h y l e n e   c h l o r i d e   (2  x  10  m l ) ,   t h e   w a s h i n g s   a r e  

d e c a n t e d ,   f i l t e r e d   and   c o m b i n e d   w i t h   t h e   a b o v e   s o l u t i o n .  

The  o r g a n i c   s o l u t i o n   i s   c o n c e n t r a t e d   a t   40°C  u n d e r   v a c u u m ,  
and   t h e   r e s i d u e   h e l d   u n d e r   v a c u u m   a t   room  t e m p e r a t u r e   f o r  

.1 /2   h o u r   to   a f f o r d   1 . 6 6   g  (95%)  of   t i t l e   p r o d u c t ,   a  c l e a r   o i l .  

EXAMPLE  2 

P r e p a r a t i o n   of   t h e   E t h y l   E s t e r   of   3 , 3 - d i m e t h y l s p i r o [ c y c l o -  

p r o p a n e - 1 , 1 ' - i n d e n e ] - 2 - c a r b o x y l i c   a c i d .  

S o d i u m   h y d r o x i d e   p e l s   ( 4 4 . 0   g;  1 . 1   mol)   a r e   a d d e d  

to   a  s t i r r e d   s l u r r y   of   e t h y l   1 - ( c a r b o x y m e t h y l ) t e t r a h y d r o t h i o -  

p h e n i u m   b r o m i d e   ( 1 8 7 . 0   g  o f   7 5 %  r e a l ;   0 . 5 5   mol)   in   m e t h y l e n e  

c h l o r i d e   (500  ml)  a t   1 8 - 2 0 ° C .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   s t i r -  

r e d   v i g o r o u s l y   f o r   2  h o u r s ,   i s   t h e n   f i l t e r e d  a n d   t h e   i s o l a t e d  

s o l i d s   w a s h e d   w i t h   m e t h y l e n e   c h l o r i d e   (2  x  100  m l ) .   The  f i l -  

t e r e d   s o l u t i o n   and  w a s h i n g s   a r e   c o m b i n e d   and   a d d e d   to   d i -  

m e t h y l b e n z o f u l v e n e   ( 9 1 . 0   g  o f   85.7%  p u r e ;   0 . 5   m o l ) .   T h e  



m i x t u r e   i s   h e a t e d   a t   50°C  and  t h e   s o l v e n t   r e m o v e d   u n d e r  

v a c u u m   in   a b o u t   1 . 2 5   h o u r s .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   t h e n  

h e l d   u n d e r   v a c u u m   a t   55°C  f o r   22  h o u r s   and  a t   room  t e m p e r a -  

t u r e   f o r   36  h o u r s .   A n a l y s i s   of  a  s a m p l e   i n d i c a t e s   t h e   r e -  

a c t i o n   m i x t u r e   to   c o n t a i n   93%  by  w e i g h t   of   t i t l e   p r o d u c t  

and  4.8%  by  w e i g h t   of  d i m e t h y l b e n z o f u l v e n e .   The  l a t t e r   i s  

r e m o v e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   by  h e a t i n g   same  a t   8 0 ° C  

u n d e r   v a c u u m   f o r   1 .5   h o u r s .  

EXAMPLE  3 

E v a l u a t i o n   of   t h e   e f f e c t   of   m o i s t u r e ,   r e a c t i o n   t i m e   and  t h e  

m o l a r   r a t i o   of   b a s e   to   " s u l f o n i u m   s a l t "   on  t h e   f o r m a t i o n   o f  

t h e   c o r r e s p o n d i n g   " s u l f o n i u m   y l i d e " .  

By  t h e   m e t h o d   of   E x a m p l e   2  a  n u m b e r   of   e x p e r i m e n t s  

a r e   r u n   in   w h i c h   t h e   a m o u n t   of  s o d i u m   h y d r o x i d e   p e l s   i s   v a r i e d  

b e t w e e n   1 . 1   and  3  m o l e s   p e r   m o l e   of  e t h y l   l - ( c a r b o x y m e t h y l ) -  

t e t r a h y d r o t h i o p h e n i u m   b r o m i d e .   The  r e a c t i o n   t i m e   is   v a r i e d  

b e t w e e n   1 . 5   and  5  h o u r s ,   w h i l e   t h e   m e t h y l e n e   c h l o r i d e   u s e d  

as  r e a c t i o n   s o l v e n t   i s   e i t h e r   a n h y d r o u s   ( " d r y " )   or   i s   s a t u -  

r a t e d   w i t h   w a t e r  ( a t   t h e   t e m p e r a t u r e   r a n g e   t h e   r e a c t i o n   i s  

r u n ) .  

The  t h u s - f o r m e d   y l i d e   i s   t h e n   r e a c t e d   w i t h   d i m e t h y l -  

b e n z o f u l v e n e   a t   55°C  f o r   a  p e r i o d   of  18  h o u r s   by  t h e   p r o c e -  

d u r e   o f   E x a m p l e   2,  to   a f f o r d   t h e   e t h y l   e s t e r   of  3 , 3 - d i m e t h y l -  

s p i r o [ c y c l o p r o p a n e - 1 , 1 ' - i n d e n e ] - 2 - c a r b o x y l i c  a c i d .   On  c o m -  

p l e t i o n   o f   t h e   r e a c t i o n ,   t h e   a m o u n t   of  p r o d u c t   o b t a i n e d   i s  

d e t e r m i n e d   by  gas   c h r o m a t o g r a p h y   ( G . C . ) .  

P e r t i n e n t   d a t a ,   i n c l u d i n g   t h e   r e s u l t s   of  G.C.   a n a l -  

y s e s   a r e   c o m p i l e d   in   T a b l e   I  b e l o w ,   w h e r e i n   i t   can   be  c l e a r l y  

s e e n   t h a t   i n c r e a s e d   b a s e   c o n c e n t r a t i o n s   h a v e   a  m a j o r   p o s i t i v e  

e f f e c t ,   t h e   p r e s e n c e   of   w a t e r   has   a  s i g n i f i c a n t   n e g a t i v e  

e f f e c t   on  t h e   y i e l d s   o b t a i n a b l e ,  w h i l e   an  a l m o s t   e q u a l   p o s i -  

t i v e   i n t e r a c t i o n   i s   n o t e d   b e t w e e n   e x c e s s   b a s e   and  m o i s t u r e  

c o n t e n t .  







1.  A  m e t h o d   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   a  c o m p o u n d   o f  

f o r m u l a :  

w h e r e i n   R  i s   C l - C 4   a l k y l ;   c o m p r i s i n g   r e a c t i n g   a  c o m p o u n d   o f  

f o r m u l a :  

w h e r e i n   R  i s   as  h e r e i n a b o v e   d e f i n e d ,   and   X  i s   b r o m i n e   o r  

c h l o r i n e ;   w i t h   an  e q u i m o l a r   to   t h r e e   m o l a r   a m o u n t   of   s o l i d  

p a r t i c u l a t e d   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   of   s o d i u m   h y d r o x i d e   o r  

p o t a s s i u m   h y d r o x i d e   in   t h e   p r e s e n c e   o f   and  d i s p e r s e d   in   a n  

i n e r t   w a t e r   i m m i s c i b l e   s o l v e n t   in   t h e   t e m p e r a t u r e   r a n g e   o f  

f r o m   0°C  t o   3 5 ° C .  

2.  A  m e t h o d   a c c o r d   to   C l a i m   1,  w h e r e i n   R  i s   m e t h y l  

o r   e t h y l ;   t h e   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   i s   s o d i u m   h y d r o x i d e   u s e d  

in   1 . 1 : 1   t o   1 :3   m o l a r   a m o u n t   p e r   m o l e   o f -  t h e   c o m p o u n d   o f  

f o r m u l a   I I   of   C l a i m   1;  t h e   w a t e r   i m m i s c i b l e   s o l v e n t   i s   m e t h y -  

l e n e   c h l o r i d e ;   and  t h e   t e m p e r a t u r e   r a n g e   i s   20°C  to  3 0 ° C .  

3.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   2,  w h e r e i n   R  i s  

e t h y l ;   X  i s   b r o m i n e ;   t h e   a l k a l i  m e t a l   h y d r o x i d e   i s   s o d i u m  

h y d r o x i d e   u s e d   i n   1 :2   to   1 : 3   m o l a r   a m o u n t   p e r   m o l e   of   t h e  

c o m p o u n d   o f   f o r m u l a   I I ;   t h e   s o l v e n t   i s   m e t h y l e n e   c h l o r i d e ,  

and   t h e   t e m p e r a t u r e   r a n g e   i s   20°C  t o   3 0 ° C .  
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